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® Siebdruckpaste zur Herstellung elektrisch leitfahiger Beschichtungen 
@ Die vorliegende Erfindung betrifft eine Siebdruckpaste 

mit einer Viskositat von 1 bis 200 dPas, enthaltend eine 

Losung oder Dispersion eines leitfahigen Polymers sowie 

gegebenenfalls Bindemittel, Verdicker und Fullstoffe und 

deren Verwendung zur Herstellung elektrisch leitfahiger 

Beschichtungen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Siebdruckpaste 
zur Herstellung elektrisch leitfahiger Beschichlungen. 

Elektrisch leitfahige organische Polymere zur Herstel- 5 
lung leitfahiger Beschichtungen sind prinzipiell bekannt. In 
der EP-A 440 957 sind z. B. spezieUe Polythiophenderivate 
zur Herstellung antistatischer Beschichtungen beschrieben, 
EP-A 686 662 lehrt die Kombination aus diesen Polythio- 
phenderivaten und speziellen hydroxylsubstituierten Additi- 10 
ven zur Herstellung gut leitfahiger transparenter Elektroden 
fur Displayanwendungen, z. B. Elektrolumneszensanzei- 
gen. Die dort beschriebenen leitfahigen Schichten werden 
im allgemeinen vollflachig aufgebracht z. B. durch GieBen. 
Fiir viele Anwendungen ist es aber erforderlich, strukturierte 15 
Elektroden aus den leitfahigen Polythiophenderivaten auf- 
zubringen. Hn in derTechnik vielfach cingesetztes Verfah- 
ren zur Herstellung von strukturierten Schichten ist der 
Siebdruck. In der Praxis hat es sich gezeigt, daB die in EP-A 
440 957 beschriebenen Beschichtungslosungen nicht zum 20 
Aufbringen durch Siebdruck geeignet sind, da die Viskositat 
der Polythiophenldsungen zu niedrig ist. 

Aufgabe der Erfindung war es deshalb, fiir den Siebdruck 
geeignete Druckpasten auf Basis Leitfahiger Polymere her- 
zustellen. Oberraschenderweise wurde gefiinden, dafi durch 25 
Zusatz von Additiven bzw. Einsatz geeigneter Verfahren bei 
der Herstellung der leitfahigen Polymere die \^skosit5t der 
Losungen soweit erhoht werden kann, daB die Losungen 
durch Siebdruck verarbeitet werden konnen, ohne daS die 
Leitf^igkeit der fertigen Beschichtungen nennenswert be- 30 
eintrSchtigt wird. 

Gegenstand der Erfindung sind Siebdruckpasten mit einer 
Viskositat von 1 bis 200 dPas, enthaltend eine Losung oder 
Dispersion eines leitfsihigen Polymers sowie ggfs. Binde- 
mittel, Verdicker und Fiillstoffe. 35 

Als leitfahige Polymere sind Polythiophene, ggfs. substi- 
tuierte Polypyrrole (z. B. Conquest^ der DSM N.V.) oder 
Polyanline (z. B. Versicon® der Fa. Ormecon) geeignet. Be- 
vorzugt werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Siebdruckpasten Polythiophene eingesetzt, insbesondere 40 
3,4-Polyethylendioxythiophen. 

Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaBen Siebdruck- 
pasten 3,4-Polyethylendioxythiophen-Kationen und Poly- 
styrolsulfonat-Anionen, wol5ei deren Gehalt in den erfin- 
dungsgemaBen Siebdruckpasten besonders bevorzugt gro- 45 
Ber gleich 2 Gew.-% ist. Diese Losungen konnen beispiels- 
weise durch Einengen (bevorzugt unter vermindertem 
Dnick) einer handelsublichen, 1,3 Gew.-% 3,4-Polyethylen- 
dioxythiophen/Polystyrolsulfat enthaltenden Losung herge- 
stellt werden. Dies ist iiberraschend, da es sich gezeigt hat, 50 
daB die direkte Herstellung der Losungen mit FeststofFge- 
halten groBer 2 Gew,-% nicht moglich ist, ohne daB es zu ei- 
ner Vergelung der Losung und Bildung fester Partikel 
kommt. 

Zur Herstellung der Siebdruckpasten geeignete Losungs- 55 
mittel sind Wasser, mit Wasser mindestens teilweise misch- 
bare Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, Propa- 
nol, Butanol, Glykole wie Ethylenglykol, Propylenglykol, 
Glykolacetat, Glykolbutyrat, Methoxypropylacctat; Ketone 
wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon, Dia- 60 
cetonalkohol; Amide wie N,N-Dimethylacctamid, N^^-Di- 
methylformamid, N-Methylpyrrolidon, N-Methyl-caprolac- 
tam. 

Die N^skositat der Siebdruckpasten wird auf Werte von 1 
bis 200 dPas, bevorzugt 10 bis 100 dPas eingestellt. 65 

Zur Einstellung der Viskositat konnen den Losungen bzw. 
Dispersionen der leitfahigen Polymere Verdickungsmittel 
und/oder Bindemittel zugesetzt werden. Geeignete Verdik- 



m 

542 Al 

2 

kungsmittel bzw. Bindemittel sind z. B. Carrageenane, Ver- 
dicker auf Polyurethanbasis (z. B. Borchigel L 75 der Fa. 
Borchers), Polysaccharide, Polyacrylate, Polyvinylpyrroli- 
don, Polyethylenoxide, Agar Agar, Trabant, Gummi arabi- 
cum. Alginate, Pektine, Guar Mehl, Johannesbrotbaumkem- 
mehl, Starke, Dextrine, Gelatine, Casein, Carboxymethyl- 
cellulose u. a. Celluloseether, Hydroxyethylcellulose, Hy- 
droxypropylcellulosc, Polyurethane, Polyvinylacetate, Po- 
lystyrol, Polycarbonat, Polyester, Pblyvinylalkohol, Poly- 
amide. Die Verdicker bzw. Bindemittel auf Basis oigani- 
scher Monomere kdnnen als Homopolymm oder auch als 
Copolymere verwendei werden. Sie kommen als wasserlos- 
liche oder in Wasser dispergierbare bzw. emulgierbare Poly- 
mere zum Einsatz. Zur Verbesserung der Wasservertraglich- 
kdt hat es sich bewahrt, partiell sulfonierte Polymere zu 
v^rwenden. 

Die Verdickungsmittel und oder Bindemittel werden in 
einer Menge von 0 bis 10000%, bevorzugt 50 bis 1000%, 
bezogen auf den Feststoffgehalt der Losungen an leitfahi- 
gem Polymer, zugegeben. 

Geeignete Additive zur Erhohung der Leitfahigkeit der 
Beschichtung sind z. B. Zuckeralkohole wie Sorbit, Mannit, 
Sacharose, Fructose, wie sie in der EP-A 686 662 beschrie- 
ben sind. 

Den Siebdruckpasten konnen auch FuUstoffe zur Erzie- 
lung der gewunschten Rheologie zugesetzt werden. Geeig- 
nete Fiillstoffe sind Metalloxide wie Titandioxid, Zinkoxid, 
Aluminiumoxid; eleku*isch leitfahige Metalloxide wie Indi- 
umzinnoxid, Antimonzinnoxid; Metalle wie Silber, Kupfer, 
Gold, Palladium, Platin; Siliciumdioxid, Silikaie, Kieselsau- 
ren, Polykieselsauren, Zeolithe, Erdalkalicarbonate wie Cal- 
ciumcarbonat, Schichtsilikate undTonmineralien wieMont- 
morillonite oder Bentonite. 

Sollen transparente Beschichtungen hergestellt werden, 
so muB der Durchmesser der Tellchen unterhalb der Wellen- 
lange des sichtbaren Lichtes liegen; bevorzugt betragt er 5 
bis 400 nm. Zur Herstellung opaker Schichten kann die Teil- 
chengroBe auch daniber liegen; er betragt dann vorzugs- 
weise 0,4 bis 20 jim. 

Im Falle des Zusatzes der leitfahigen Metalloxide konnen 
syneigistische Effekte zum Tragen kommen, d. h. die Leit- 
fahigkeit der Beschichtungen aus der Kombination aus leit- 
fahigem Metalloxid und leitfahigem Polymer ist hoher als 
die Leitfahigkeit einer Beschichtung der Einzelkomponen- 
ten. 

Bezogen auf den Feststoffgehalt der Siebdruckpaste an 
leitfahigem Polymer werden der Siebdruckpaste 0 bis 
1000 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 200 Gew.-% FuUstoff zuge- 
setzt. 

Weiterhin konnen den Siebdruckpasten Vemetzer zuge- 
setzt werden wie Epoxysilane (z. B. 3-Glycidoxypropyltri- 
methoxysilan), Silanhydrolysate (z. B. Hydolysate des Tfe- 
traethoxysilans) oder Di- bzw. Oligoisocyanate, ggfs. in ver- 
kappter Form, 

Weiterhin konnen die Siebdruckpasten zur Herstellung 
gefarbter Elektroden durch Zugabe von oiganischen oder 
anorganischen loslichen Farbstoffen bzw. Farbstoffpigmen- 
ten eingefarbt werden. 

Weiterhin konnen den Siebdruckpasten zur Verbesserung 
des Benetzungsverhaltens der Fasten und der Oberflachenei- 
genschaften der gedruckten Elektroden Verlaufsmittel und 
oder Tenside und/oder Antischaummittel zugesetzt werden. 

Die Herstellung der Siebdruckpaste kann durch einfaches 
Mischen der leitfahigen Polythiophenlosung bzw. Disper- 
sion mit den anderen Bestandteilen wie FUllstofFen, Binde- 
mitteln, Verdickem und/oder Vemetzem erfolgen. Bei Ein- 
arbeitung fester FUllstoffe hat sich die Mischung mittels 
Dispergieraggregaten z.B. Kugehniihlen, Dissolvem be- 
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wahrt. 

Die Schichtdicke betragt 10 nm bis 500 ^m, bevorzugt 
50 nm bis 10 )im. In Abhangigkeit von der Schichtdicke 
weisen die gedruckten Beschichtungen Oberfiachenwider- 
standevon 1 bis 10^^2/0, bevorzugt 50 bis 10000 H/D auf. 5 

Die erfindungsgemaBen Siebdruckpasten konnen auf han- 
delsublichen Siebdruckmaschinen mit Polyester oder Me- 
tallsiebbespannungen verarbeitet werden. Die Verarbeitung 
mit Rotationssiebdruck oder IVunpondruck ist ebenfalls 
moglich. 10 

Nach dem Drucken werden die Beschichtungen getrock- 
net, Geeignete TYocknungstemperaturen liegen zwischen 
0°C und 250°C. Bevorzugt wird bei erhohter Temperatur ge- 
trocknet. Die Trocknungszeit liegt zwischen wenigen Se^ 
kunden und mehreien Stunden, bevorzugt betragt sie 10 Se- IS 
kunden bis 15 N^nuten. 

Die Siebdruckpasten werden bevorzugt zur Hersteliung 
transparenter Elektroden fUr Elektrolumineszensanzeigen 
auf Basis anoiganischer Luminophore wie Zinksuliid oder 
organischer Luminophore wie Polyparaphenylenvinylende- 20 
rivate verwendet. Weitethin k5nnen die Siebdruckpasten zur 
Hersteliung von Elektroden fUr Liquid Crystal Displays 
Oder Thin Film TVansistor (TFT) angesteuerte LCD's oder 
als Basis zur elektrochemischen Abscheidung von Metallen 
z. B. in der Leiterplattenindustrie verwendet werden. 2S 

Beispiele 

Beispiel 1 

30 

Eine handelsubliche 3,4-Polyethylendioxythiophen/Poly- 
styrolsulfonadosung (Baytron® P, Bayer AG) mit einem 
Feststoffgehalt von 1,3 Gew.-% wird am Rotation sverdamp- 
fer bei 45°C und 20 mbar auf einen Feststoffgehalt von 
3,0 Gew.-% eingeengt. 225 g dieser Losung werden nach 35 
Zugabe von 25 g N-Methyipyrrolidon und 7,5 g 3-Glyci- 
doxypropyltrimethoxysilan lOMinuten mit einem Dissol- 
ver bei 8000 U/min geriihrt. Die erhaltene Siebdruckpaste 
hat eine Viskositat von 8 dPas. Die Paste wird unter Verwen- 
dung eines Siebes aus Polyesteigewebe mit 77 Faden pro cm 40 
(Estal® mono der Fa. Sefar) zu einer Beschichtung von 
5 • 5 cm^ verdruckt und 5 Minuten bei 130®C getrocknet. 
Die Beschichtung ist transparent und weist einen Oberfla- 
chenwiderstand von 1100 Ci/D, gemessen nach Din I£C 93, 
auf. 45 
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dPas, enthaltend eine Losung oder Dispersion eines 
leitfahigen Polymers sowie ggfs. Bindemittel, Verdik- 
ker und FiillstofFe. 

2. Siebdruckpaste nach Anspruch 1, die als leitfahiges 
Polymer 3,4-Polyethylendioxythiophen enthalt. 

3. Siebdruckpaste nach Anspruch 2, die 3,4-Polyethy- 
lendioxythiophen-Kationen und PolystyrolsuLfonat- 
Anionen enthalt. 

4. Siebdruckpaste nach Anspruch 3 dercn Gehalt an 
3,4-Polyethylendioxythiophen/ Polystyrolsulfonat > 
2 Gew.-% betragt. 

5. Verfahren zur Herstellimg der Siebdruckpasten ge- 
mafi Anspruch 4, bei dem eine Losung bzw. Dispersion 
mit einem Gehalt < 2 Gew.-% 3,4-Polyethylendioxyt- 
hiophen/Polystyrolsulfonat durch Entfemen des Ld- 
sungsmittels auf einen Feststoffgehalt > 2 Gew.-% ein- 
geengt wird und ggfs. anschlieGend Bindemittel und/ 
oder Verdicker und/oder Fiillstofife zugesetzt werden. 

6. Verwendung der Siebdruckpaste nach Anspruch 1 
zur Hersteliung leitfahiger Beschichtungen. 

7. Verwendung der Siebdruckpaste nach Anspruch 1 
zur Hersteliung von transparenten, ggfs. gefarbten 
Elektroden fiir oiganische oder anoiganische Elektro- 
lumineszensanzeigen und Liquid Crystal Displays. 



Beispiel 2 

Eine handelsubliche 3,4-Polyethylendioxythiophen/Poly- 
styrolsulfatlosung (Baytron® P, Bayer AG) mit einem Fest- 50 
stoffgehalt von 1 ,3 Gew.-% wird am Rotationsverdampfer 
bei 45°C und 20 mbar auf einen Feststoffgehalt von 
3,0 Gew.-% eingeengt. 225 g dieser Losung werden nach 
Zugabe von 25 g N-MethylpyrroIidon, 7,5 g 3-Glycidox- 
ypropyltrimethoxysilan, 2,6 g Na Polyacrylat (Mirox® TBN 55 
der Fa. Stockhausen) und 51,5g Methoxypropylacetat 
10 Minuten mit einem Dissolver bei 8000 U/min geriihrt. 
Die erhaltene Siebdruckpaste hat eine Viskositat von 30 
dPas. Die Paste wird unter Verwendung eines Siebes aus Po- 
lyesteigewebe mit 77 Faden pro cm (Estal® mono der Fa. 60 
Sefar) zu einer Beschichtung von 5 • 5 cm^ verdruckt und 
5 Minuten bei 130**C getrocknet. Die Beschichtung ist trans- 
parent und weist einen Oberflachenwiderstand von 
1000 gemessen nach DIN lEC 93, auf. 

65 

Paten tanspriiche 
1. Siebdruckpaste mit einer Viskositat von 1 bis 200 
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